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Wassrige DIspersionen von Copolymerisaten, ihre Herstellung und Verwendung 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft wSssrige Dispersionen von Copolymerisaten, erhait- 
lich durch radikalische Copolymerisation von 

(A) mindestens einem ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydrid, abgeleitet 
von mindestens einer Dicarbonsaure mit 4 bis 8 C-Atomen, 
10 (B) mindestens einem Oligomeren von verzweigtem oder unverzweigtem 

Cs-Cio-Alken. wobei mindestens ein Oligomer ein mittieres Molekulargewicht Mn 
Im Bereich von 300 bis 5000 g/mo! aufweist oder durch Oligomerislerung von 
mindestens 3 Aqulvalenten Cg-Cio-Alken ertiaitlich ist, 

(C) optional mindestens einem von (A) verschledenen ethylenisch ungesattigten 
15 Comonomer, 

(D) und optional Umsetzung mit 

mindestens einer Verblndung der allgemeinen Forme! I a oder I b 
20 

la lb 
und anschlle&endes Versetzen mit Wasser, 

wobel in Forme! I a und I b die Varlablen wie folgt definiert sind: 
25 C2-C2o-Alkylen, gleichoderverschieden 

Ci-C3o-Alkyl, linear oder verzweigt. Phenyl oder Wasserstoff, 
n eine ganze Zahl von 1 bis 200 

und wobei der Wassergehalt im Bereich von 30 bis 99,5 Gew.-% liegt, bezogen auf 
30 wassrige Dispersion. 

Welterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung der erfin- 
dungsgemaBen wSssrigen DIspersionen sowie ihre Ven/vendung zur Behandlung fase- 
riger Substrate. 

35 

Welterhin betrifft die voriiegende Erfindung Copolymerisate, erhaltlich durch radikali- 
sche Copolymerisation von 
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(A) mindestens einem ethylenisch ungesSttigten Dicarbonsaureanhydrid. abgeleitet 
von mindestens einer Dicarbonsiure mit 4 bis 8 C-Atomen, 

(B) mindestens einem Oligomer von veizweigtem oder unverzweigtem Ca-Cio-Alken. 
wobei mindestens ein Oligomer ein mltOeres Molekulargewicht M„ im B^reich von 
300 bis 5000 g/mol aufweist Oder durch Ollgomerislerung von mindestens 3 A- 
quivalenten Ca-Cio-Allten ertialtllch 1st, 

(C) optional mindestens einem von (A) verschiedenen ethylenisch ungesStUgten 
Comonomer, 

und Umsetzung mit 

(D) mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel I a oder I b 



9 



15 la lb 

wobei in den Fomieln I a und I b die Variablen wie oben stehend definiert sind. 

In der Herstellung von Leder spielt neben Gebrauchseigenschaften wie Weichhelt und 
20 FQIIe die Hydrophobierung zum Schutz des Leders bzw. eines Lederartikels gegen 
Feuchtigkeit und Schmutz eine wichtige Rolie. Auch weitere Gebrauchseigenschaften 
des Leders wie beispielsweise der Griff werden durch Art und Welse der Hydrophobie- 
mng beelnflusst. Aber auch bei anderen faserigen Substraten wie beispielsweise Tex- 
til. Papier. Pappe, Kunstleder und Holz spielt die Hydrophobfemng eine wichtige Rolle. 
25 Auch bei flachigen Substraten beispielsweise aus Baton oder von Ziegein ist dte Im- 
prignierung ein wichtiges Arbeitsgebiet 



Aus WO 95/07944 sind Copoiymerisate von 20 bis 60 moi-% monoethytenisch unge- 
sattigten C4-C6-Dicarbonsauren bzw. deren Anhydriden mit 10 bis 70 mol-% mindes- 

30 tens eines Oligomers des Propens Oder eines veizweigten 1 -Olefins, beispielsweise 
Isobuten, und 1 bis 50 mol-% mindestens einer monoethylenlsch ungesattlgten Verbin- 
dung, die mit den vorstehend genannten Monomeren polymerisierbar ist wie beispiels- 
weise Vinyl- und Alkylallylethern bekannt sowie deren Venvendung zur Heretellung 
ollosiicher Reaktionsprodukte. die sich als Addltiv fOr Schmleretoffe und Kraftstoffe 

35 eignen. 

Aus WO 90/03359 und EP-A 0 657 475 sind altemierende Copolymere aus Maleinsau- 
reanhydiid und Polyisobuten bekannt, die nach IVIodifikation mit Aminen oder Polyami- 
nen als Additiv in Schmler- und Kraftstoffen venwendet werden konnen. 
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Aus WO 01/55059 sind Terpolymere aus Malelnsaureanhydrid, einem Oder mehreren 
Olefin mit mehr als 40 C-Atomen, beispielsweise Polyisobuten, und einem Vinylester 
von CarbonsSuren mit 2 bis 12 C-Atomen, sowie die Venvendung der Terpolymere als 
Emulgatoren fQr Sprengstoffe bekannt. 

Aus WO 03/23070 sInd Fettungsmittel fOr Haute bekannt, die beispielsweise Polyisobu- 
ten enthalten Oder Produkte, die durch En-Reaktion aus Polyisobuten und geeigneten 
Enophilen hergestellt werden (S. 6, Zeile 29 ff.) 

Es bestand die Aufgabe, Hydrophobiennittel fQr faserige Substrate bereit zu stellen, die 
einen guten Schutz gegen Feuchtlgkeit bei gleichzeitig angenehmem Griff der 
hydrophoblerten Substrate emnoglichen. Weiterhin bestand die Aufgabe, ein Verfahren 
2ur Herstellung von Hydrophobiemnitteln bereft zu stellen, und es bestand die Aufgabe, 
ein Verfahren zur Hydrophobiemng faserlger Substrate unter Venwendung von neuen 
Hydrophobiermittein bereft zu stellen. 

Demgemaa wurden die eingangs definierten wSssrigen Dispersionen von Copolymeri- 
saten geflinden. 

Unter Dispersionen von Copolymerisaten werden im Folgenden Emulsionen, Suspen- 
sionen und auch klaraussehende L6sungen von Copolymerisaten verstanden. 

Erfindungsgemaiie wassrige Dispersionen enthalten Copolymerisat. das erhaltlich ist 
durch radikalische Copolymerisation von 

(A) mindestens einem ethylenisch ungesStHgten DicarbonsSureanhydrid, abgeleltet 
von mindestens einer DtearbonsSure mrt 4 bis 8 C-Atomen, beispielsweise Ma- 
lelnsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Crtraconsaureanhydrid, Methylenmalon- 
saureanydrid, bevorzugt Itaconsaureanhydrid und Malelnsaureanhydrid und ganz 
besonders bevorzugt Malelnsaureanhydrid; 

(B) mindestens einem Oligomeren von verzweigtem Oder unverzweigtem C3-C10- 
Alken, wobei mindestens ein Oligomer ein mfttleres Molekulargewicht Mn im Be- 
reich von 300 bis 5000 g/mol au^veist oder durch Ollgomerislerung von mindes- 
tens 3 Aquivalenten Ca-Cio-Alken erhaltlich ist, 

und 

(C) optional mindestens ein von (A) verschiedenes ethylenisch ungesattigtes Como- 
nomer, 



die man optional mft 
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(D) mlndestens einer Verblndung der allgemeinen Formel I a oder I b, 
vorzugsweise I a 



'a lb 
umsetzt, in der die Variablen wie folgt definiert sind: 

Cz-Cao-Alkylen. beispielsweise -(CH2)2-, -CHz-CHCCHg)-, -(CH2)3-, -CH2- 
CHCC^Hs)-. -CH2-CH(/so-C3H7K -CH2-CH(f7-C4H9)-. -(CH2)4-. -(CH2)6-, -{CHz)^, 
vorzugsweise C2-C4-AII<ylen: insbesondere -(CH2)2- -CHa-CHCCHa)- und -CHo- 
CHCCaHs)-: 



Phenyl. 
Wasserstoff 

Oder vorzugsweise CrCgo-AIkyl. linear Oder verzweigt. wIe Methyl. Ethyl. n-Propyi. Iso- 
Propyl. n-Butyl, Iso-Butyl, sec-Butyl. tert.-Butyl. n-Pentyl, Iso-Pentyl. sec-Pentyl. neo- 
Pentyl. 1.2-Dlmethylpropyl, Iso-Amyl. n-Hexyl, Iso-Hexyl. sec-Hexyl. n-Heptyl. n-Octyl, 
n-Nonyl, n-Decyl. n-Dodecyl, n-Hexadecyl, n-Octadecyl. n-Elcosyl; besonders bevor- 
zugt Ci-C4-Alkyl wie Methyl. Ethyl, n-Propyl. Iso-Propyl. n-Butyl. iso-Butyl. sea-Butyl 
und tert.-Butyl, ganz besonders bevorzugt Methyl. 

n eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 200, bevorzugt 4 bis 50; 

Die Gruppen A^ kdnnen natOriich nur dann verschieden seln. wenn n eine Zahl groBer 
1 ist Oder wenn man verschledene Verblndungen der allgemeinen Fomiel (D) einsetzL 

In einer AusfQhrungsfomn der vorliegenden Erfindung setzt man Mischungen von ver- 
schledenen Komponenten (D) beispielsweise der Formel I a ein. Insbesondere kann 
man solche Mischungen an Verblndungen der Fonmel I a einsetzen. in denen - bezo- 
gen jeweils auf die MIschung - mindestens 95 mol-%. bevorzugt mlndestens 98 mol-% 
bis maximal 99.8 mol-% fOr Ci-Cao-AlkyI steht und mindestens 0.2 mol-% und ma- 
ximal 5 mol-%. bevorzugt maximal 2 mol-% f Or Wasserstoff. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung versetzt man nach der radikali- 
schen Copolymerisation und gegebenenfalls der Umsetzung mit (D) mit Wasser, wobei 
das Wasser noch Bronsted-Saure oder bevorzugt Bronsted-Base enthalten kann. Bei- 
splele fOr Bronsted-Sauren sind Schwefelsaure. Salzsaure, WeinsSure und Zitronen- 
saure. Beisplele fOr Bronsted-Base sind Alkalimetallhydroxld wIe beispielsweise NaOH 
und KOH, Alkalimetallcarbonat wie beispielsweise NaaCOs und K2CO3, Alkalimetall- 
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hydrogencarbonat wie beispielsweise NaHCOg und KHCO3, Ammoniak, Amine wie 
beispielsweise Trimethylamin, Triethylamln, Diethylamln. Ethanolamin. N.N-Diethanol- 
amin, N.N.N-Triethanolamin, N-Methylethanolamin. 

5 In einer anderen AusfQhrungsform der vorliegenden Erflndung kann man bereits wah- 
rend der radlkallschen Copolymerisatlon mit Wasser versetzen. 

Erfindungsgemafte Dlsperslonen haben einen Wassergehalt im Bereich von 30 bis 
99,5 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewlcht der erflndungsgem§Ben Dispersfon, 
1 0 bevorzugt im Bereich von 60 bis 90 Gew.-%. 

Als Comonomere (B) kommen Oligomere des Propylene oder unverzweigter Oder vor- 
zugswelse verzwelgter C4-Cio-Olefine In Betracht, wobei mindestens ein Oligomer ein 
mittleres Molekulargewicht M„ im Bereich von 300 bis 5000 g/mol aufweist oder durch 
1 5 Oligomerisierung von mindestens 3, bevorzugt mindestens 4 Aquivalenten Cs-Cio-AI- 
ken erhaitlich ist. Beisplelhaft seien Oligomere von Propylen, Isobuten. 1-Penten, 
2-Methylbuten-1. 1-Hexen. 2-IVIethylpenten-1 . 2-IVIethylhexen-1. 2-Ethylpenten-1, 2-E- 
thyihexen-1 und 2-Propylhepten-1. 1-Okten und 1-Decen genannt, ganz besondere 
bevorzugt ist Isobuten. Comonomere (B) weisen eine ethylenisch ungesSttlgte Gruppe 
0 auf, die in Form einer Vinyl-, VInyliden- oder AlkyMnylidengruppe vorllegen kann. 

Auch Co-Ollgomere der vorstehend genannten Olefine unterelnander oder mit bis zu 
20 Gew.-%, bezogen auf (B), VInylaromaten wie Styrol und a-Methyfstyrol, C1-C4-AI- 
kylstyrol wie 2-, 3- und 4-MethyJstyrol sowie 4-tert.-Butyls1yrol kommen in Frage. 

5 

Besonders bevoizugte Comonomere (B) sind Oligopropylene und Oligoisobutene mit 
einem mittleren Molekulargewicht M„ im Bereich von 300 bis 5000 g/mol, bevorzugt 
von 400 bis 3000 g/mol, besonders bevorzugt von 500 bis 2300 g/mol. ganz besonders 
bevorzugt von 560 bis 1000 g/mol. beispielsweise bestimmt mittels Gelpemieations- 
) chromatographle (GPC). Besonders bevorzugte Oligoisobutene und Oligopropylene 
sind weiterhin solche, die durch Oligomerisierung von mindestens 3. bevorzugt min- 
destens 4 Aquivalenten Ca-Cio-Alken erhSltlich sind. 

In einer AusfQhrungsfomi der vorliegenden Erflndung weisen Comonomere (B) eine 
» Polydispersitat MJM„ im Bereich von 1 ,1 bis 3, bevorzugt von 1 ,5 bis 1 ,8 auf. 

Oligopropylene und Oligoisobutene sind als solche bekannt, Oligoisobutene sind bei- 
spielsweise durch Oligomerisierung von Isobuten in Gegenwart eines Bortrifluorid- 
Katalysators erhSltlich, s. z.B. DE-A27 02 604. Als Isobuten-haltige Einsatzstoffe eig- 
nen sich sowohl Isobuten selber als auch Isobuten-haltige C4-Kohlenwasserstoff- 
strome, beispielsweise C4-Raffinate. C4-Schnltte aus der Isobutan-Dehydrierung. 
C4-Schnitte aus Steamcrackem oder sog. FCC-Crackern (FCC: Fluid Catalysed 
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Cracking), sofem betreffende C4-Schnitte weitgehend von darin enthaltenem 
1,3-Butadien befreit sind. Typischenveise liegt die Konzentration von Isobuten in 
C4-Kohlenwasser-stoffstronnen im Bereicli von 40 bis 60 Gew.-%. Geeignete 
C4-Kohlenwasser5toffstrOme sollten In der Regei weniger als 500 ppm. vorzugsweise 
weniger als 200 ppm 1 ,3-Bu-tadlen enthalten. 

Die Herstellung von welteren Ollgomeren (B) 1st an sich bekannt; Vorschriften finden 
sich beispieisweise in WO 96/23761 und In WO 99/67347. Beispiel 3. 

Besondere Beispiele fur Verbindungen der allgemeinen Formel I a sind 

Methylendgruppenverschlossene Polyethylenglykole der Forme! 
HO-(CH2CH20)m-CH3 mit m = 1 bis 200, vorzugsweise 4 bis 100, besonders 
bevorzugt 4-50 

IVIetiiylendgruppenversGhlossene Blockcopolymere aus Ethylenoxid, Propyien- 
oxid und/oder Butylenoxld mit einem Molekulargewidit M„ von 300 bis 5000 
g/mol 

Methylendgaippenverschlossene statistisclie Copolymere aus Ethylenoxid, 
Propylenoxid und/oder Butylenoxld mit einem Molekulargewlcht M„ von 300 bis 
5000 g/moi 

Alkoxylierte Cz- bis Csor^kohole, insbesondere Fettalkoholalkoxylate, Oxoalko- 
holalkoxylate oder Guerbet-Z^koliolaikoxylate, wobel die AlkosQrllenjng mit Ethy- 
lenoxid. Propylenoxid und/oder Butylenoxld durchgefOhrt werden kann, Beispie- 
le sind 

Ci3-Ci5-Oxoalkoholethoxylate mit 3 bis 30 Ethylenoxideinheiten 
Ci3-Oxoalkoholetho]qrlate mit 3 bis 30 Ethylenoxideinlieiten. 
Ci2-Ci4-Fettalkoholethoxylate mit 3 bis 30 Etiiylenoxideinhelten, 
Ci(rOxoalkoholetho)Qrlate mit 3 bis 30 Ethylenoxideinheiten. 
Cio-Guerbetalkoholethoxylate mit 3 bis 30 Ethylenoxideinheiten, 
C4-C2o-Alkoholethoxylate mit 2 bis 20 Ethylenoxideinheiten, 2 bis 20 Propylen- 
oxideinheiten und/oder 1 bis 5 Butylenoxideinheiten; 

Cg-Cii-Oxoalkohoialkoxylate mit 2 bis 20 Ethylenoxideinheiten. 2 bis 20 Propy- 
lenoxideinheiten und/oder 1 bis 5 Butylenoxideinheiten; 
Ci3-Ci6-Oxoalkoholalkoxylate mit 2 bis 20 Ethylenoxideinheiten, 2 bis 20 Propy- 
lenoxideinheiten und/oder 1 bis 5 Butylenoxideinheiten; 
C4-C2o-Aikoholethoxylate mit 2 bis 20 Ethylenoxideinheiten. 

Bevorzugte Beispiele fQr Verbindungen der Fomiel I b sind Methylendgmppenver- 
schlossene Polyethylenglykolamine der Forniel H2N-(CH2CH20)m-CH3 mitm = 1 bis 
200. vorzugsweise 4 bis 100, besonders bevorzugt 4 bis 60. 
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Das Oder die Monomere (C), das bzw. die optional In die in den erflndungsgemaiien 
Dispersionen entiialtenen Copoiymerisaten copolymerisiert werden konnen, sind von 
(A) verechieden. Als bevorzugte Monomere (C) sind zu nennen: 

5 Cs-Cs-Carbonsaurederivate der allgemeinen Fomiel II 



10 



15 




II 



Carbonsaureamide der Formel III, 




III 



nicht-cycllsche Amide der allgemeinen Fomiel IV a und cydlsche Amide der allgemei- 
nen Formel IV b 



N^-.4 IV a 1 



y^-R' IV b 



O 



Ci-C2o-AII<yl-vinyletherwie Metiiyl-vinylether, Ethyi-vinyletlier, n-Propyl-viny!ether, iso- 
Propyl-vinylether. n-Butyl-vinylether. iso-Butyl-vlnylether. 2-Ethylhexyl-vinyIether Oder 
20 n-Octadecyl->4nylethen 

N-Vinyl-derlvate von stickstoffhaltigen aromatischen Verbindungen, bevorzugt N-VI- 
nylimidazol. 2-Methyl-1-vinylimida20l. N-Vinyloxazolidon, N-Vinyltriazol. 2-Vlnylpyrldin. 
4-Vinylpyridin, 4-Vinylpyrldin-N-oxid. N-Vlnylimldazolin, N-Vinyl-2-methyllmidazolin 

25 

a,p-unge5§ttigte Nitrile wie beispielsweise Acrylnitril, Methacrylnitril; 
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alkoxylierte ungesattigte Ether der allgemeinen Formel V, 




R°0— (CH2)y R" 
5 Ester und Amide der allgemeinen Formel VI, 




VI 



ungesattigte Ester der allgemeinen Fonnel VII 

0 



R^ 



VII 



15 



20 



Phosphat-, phosphonat-, sulfat-, und sulfonathaltige Comonomere wie beispieisweise 

[2-{(Meth)aCTyloyloxy}-ethylhphosphat.2KMeth)acrylamldo-2-methyl-1-propansul^^ 
saure; 

a-Olefine. linear Oder verzweigt. mit 3 bis 40 Kohlenstoffatomen, bevorzugt mit 4 bis 
24 Kohlenstoffatomen, Insbesondere Isobuten, Diisobuten, 1-Decen. 1-Dodecen, 1-Ok- 
ta-decen. 1-Eicosan, a-CgaHw. a-Q24H48, und Gemlsche der voretehend genannten 
a-Olefine; 

vinylaromatlsche Verblndungen. beispieisweise der allgemeinen Fonnel VIII 




VIII 



25 wobei die Variablen wie folgt definiert sind: 
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A^ gleich oder verschieden und C2-C2o-Alkylen, belspielsweise -(CH2)2-, -CHa- 

CH(CH3)-, -(CH2)3-. -CH2-CH(C2H5)-. -CH2-CH(/so-C3H7)-. -CH2-CH(n-C4H9)-. - 
(CH2)4-. -(CH2)5-. -(CH2)6-, vorzugsweise C2-C4-Alkylen; insbesondere -(CH2)2-. 
-CH2-CH(CH3)- und -CHs-CHidHs)-; 

R^ gleich Oder verschieden und gewahit aus unverzwelgten oder verzweigten 

Ci-Cs-Alkyl. wie Methyl, Etnyi, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl. 
terl.-Butyl. n-Pentyl, Iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl. 1 ,2-Dimethylpropyl, 
Iso-Amyl, besonders bevorzugt Ci-C4-Alkyl wIe Methyl. Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl, n-Butyl, Iso-Butyl, sec-Butyl und tert.-Butyl; 

und insbesondere WasserstofT; 

R* gleich oder verschieden und Ci-C22-Allcyl, verzweigt oder unverzweigt, wie 
Methyl, Ethyl, n-propyi, Iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, 
n-Pentyl, iso-Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, Iso-Amyl, 
n-Hexyl, iso-Hexyl, sec-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Dode<yl. 
n-Elcosyl; besonders bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
iso-Propyl. n-Butyl, iso-Bufyl. sec-Butyl und tert-Butyl; 

Oder besonders bevorzugt Wasserstofi^ 

R® Wasserstoff oder Methyl. 

X eine ganze Zahl im Bereich von 2 bis 6, vorzugsweise 3 bis 5; 

y eine ganze Zahl, ausgewShIt aus 0 oder 1 . vorzugsweise 1 ; 

a eine ganze Zahl im Bereich von 0 bis 6. vorzugsweise im Bereich von 0 bis 2; 

b eine ganze Zahl von 1 bis 200, bevorzugt 4 bis 50; 

R®. R' gleich oder verschieden und gewShIt aus Wasserstoff, unverzwelgten oder 
verzweigten Ci-Cio-AlkyI und wobel unverzweigtes und verzweigtes C1-C10- 
Mky\ wie oben stehend definiert 1st; 

X SauerstoffoderN-R*; 



[A^-0]b-R^ 
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gewahit aus unverzweigten oder verzweigten Ci-Cao-Alkyl, wie Methyl, Ethyl. 
n-Propyl. iso-Propyl, n-Butyl. iso-Butyi, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso- 
Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso- 
Hexyl, sec-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl. n-Decyl, n-Dodecyl, n-Tetra- 
decyl, n-Hexadecyl, n-Octadecyl, n-Eicosyl; bevorzugt Ci-Ci4-Alkyl wie Methyl. 
Ethyl, n-Propyl. iso-Propyl. n-Butyl. iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl. 
iso-Pentyl, sec-Pentyl. neo-Pentyl. 1 .2-Dinr)ethylpropyl, iso-Amyl. n-Hexyl. iso- 
Hexyl, sec-Hexyl. n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl. n-Decyl, n-Dodecyl, n- 
Tetradecyl, 

und insbesondere Wasserstoff Oder Methyl; 

R". unabhangig voneinander jewells Wasserstoff, Methyl Oder Ethyl, bevorzugt 
sind R^** und R" jeweils Wasserstoff; 

R^^ Methyl oder Ethyl; 

k eine ganze Zahl Im Bereich von 0 bis 2 bedeutet. bevorzugt gilt k = 0. 
Die Qbrlgen Variablen sind wie oben stehend definlert 

Beispielhaft ausgewahlte Verbindungen der Fomiel III sind {Meth)Acrylamkle wie Acryl- 
amid, N-Methylacrylamid, N.N-Dlmethylacrylamid. N-Ethylacrylamid, N-Propylacryi- 
amid, N-tert.-Butylacrylamid. N-tert.-Octylacrylamid, N-Undecylacrylamid oder die ent- 
sprechenden Methacrylamide. 

Beispielhaft ausgewdhlte Verbindungen der Fonnel IV a sind N-Vinylcarbonsaureamide 
wie N-Vinylformamid. N-Vinyl-N-methylfomamld. N-Vinylacetamid oder N-Vinyl-N-me- 
thylacetamld; Beispielhaft ausgewahlte VertreterfQr Verbindungen der Formel IV b sind 
N-Vinylpyrrolidon. N-Vinyl-4-piperidon und N-Vinyl-e-caprolactam. 

Beispielhaft ausgewahlte Verbindungen der Fomiel VI sind (Meth)acrylsaureester und 
-amide wie N,N-Dialkylamlnoalkyl(meth)acrylate oder N.N-Dialkylaminoalkyl(meth)- 
aaylamide; Beispiele sind N.N-Dimethylaminoethylaciylat, N.N-Dlmethylamino- 
ethylmethacrylatN.N-Diethylaminoethylacrylat, N.N-Dlethylamlnoethylmethacrylat, 
N.N-Dimethylaminopropylacrylat, N,N-Dimethylaminopropylmethacrylat. N,N-Di-ethyl- 
aminopropylacrylat, N.N-Diethylaminopropylmethacrylat, 2-(N.N-Dimethylamino)ethyl- 
acrylamid. 2-(N.N-Dimethylamino)ethylmethacrylamid, 2-(N.N-Diethylamino)ethyl- 
acrylamid,2-(N,N-Diethylamino)ethylmethacrylamid, 3-(N,N-Dimethylamino)propyl- 
acrylamid und 3-(N,N-Dlmethylamino)propy!methacrylamid. 
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Beispielhaft ausgewShlte Verbindungen der Formel VII sind Vinylacetat. Allylacetat, 
Vinylpropionat, VInylbutyrat, Vinyl-2-ethylhexanoat Oder Vinyllaurat. 

Ganz besonders bevorzugt wind als Comonomer (C) eingesetzt: Styrol, Acrylsaure, 
5 Diisobuten. 1-Dodecen, 1-Eicosen. a-C22H44, flr-C24H48, Methacrylsaure, Methylacryiat, 
Methylmethacrylat, Acrylamid, VInyl-n-butylether, Vlnyl-lso-butylether, N-VinyHbr- 
mamid. N-Vlnylpyrrolldon, l-Vinyl-imidazol und 4-Vinylpyridin. 

In den erfindungsgemSBen Dispersfonen enthaltene Copolymerisate konnen betreffend 
10 (A). (B) und gegebenenfalls (C) Biockcopolymerisate, alternierende Copolymerisate 
Oder statlstlsdie Copolymerisate sein, wobei alternierende Copolymerisate bevorzugt 
sind. 

In einer AusfQhrungsfonm der voriiegenden Erfindung liegen die Anhydridgruppen des 
5 Copolymerisats nach der Polymerisation vollstSndlg oder partiell hydrolysiert und ge- 
gebenenfalls neutralisiert vor. 

In einer Ausfiihrungsfomri der voriiegenden Erfindung betragen die Molverhaitnisse von 
In erfindungsgemaOen wSssrigen Dispersionen dispergiertem Copolymerisat 

(A) im Bereich von 5 bis 60 mol-%, bevoizugt 10 bis 55 mol-%, 

(B) im Bereich von 1 bis 95 mol-%, bevorzugt 10 bis 60 mol-%, 

(C) im Bereich von 0 bis 70 mol-%, bevorzugt 1 bis 50 mol-%, jeweils bezogen auf 
Copolymerisat. wobei die Summe aus (A), (B) und (C) 100 mol-% ergibt, und 

(D) Im Bereich von 0 bis 50 mol-%, bevorzugt 1 bis 30 mol-%, besonders bevorzugt 
2 bis 20 Gew.-%. bezogen auf alle Carboxylgruppen von Copolymerisat 

In einer AusfQhrungsfonm der voriiegenden Erfindung haben erfindungsgemaBe wSss- 
rige Dispersionen einen pH-Wert im Bereich von 3 bis 10. bevorzugt 5 bis 8. 

In einer AusfOhrungsfonn der voriiegenden Erfindung haben in erflndungsgemalien 
wSssrigen Dispersionen dispergierte Copolymerisate eine mittlere iy/1olmasse Mw im 
Bereich von 1000 g/mol bis 50.000 g/mol, bevorzugt 1100 bis 25.000 g/mol, bestimmt 
belspielsweise nach der Methode der GrbBenausschlusschrxjmatographie (size exclu- 
sion chromatography) mit belspielsweise Tetrahydrofuran Oder Dimethylacetamid als 
LSsemittel und Polymethylmethacrylat Oder Polystyrol als Standard. 

In einer Ausfuhrungsfomi der voriiegenden Erfindung liegt die Polydispersitat MJM„ 
von In erfindungsgemalien Dispersionen dispergiertem Copolymerisat im Allgemelnen 
Im Bereich von 1,1 bis 20, bevorzugt von 1,5 bis 10. 
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In einer AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung konnen erfindungsgemalSe wass- 
rige Dlspersionen nicht einpolymerisiertes Comonomer (B) enthalten, belspielswelse in 
Anteilen von 1 bis zu 30 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht an erfindungsge- 
maSer wSssriger Dispersion. 

5 

EIn WBlterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
erfindungsgemaBer wSssriger Dlspersionen, Im Folgenden auch erfindungsgem§Bes 
Herstellverfahren genannt. 

10 Zur AusDbung des erfindungsgemalien Herstellverfahrens geht man aus von (A), (B) 
und gegebenenfalls (C), die man radikalisch miteinander copolymerisiert. Wahrend 
Oder vorzugswelse nach der Copolymerisation setzt man Wasser zu, und zwar so, 
dass derWassergehalt der erfindungsgemaBen Dispersion im Berelch von 30 bis 
99,5 Gew.-% Wasser llegt. 

In einer AusfOhmngsfonn der vorliegenden Erfindung geht man aus von (A), (B) und 
gegebenenfalls (C), die man radikalisch miteinander copolymerisiert und mit (D) um- 
setzt. wahrend oder vorzugswelse nach der Copolymerisation setzt man Wasser zu, 
und zwar so, dass derWassergehalt der erfindungsgemSBen Dispersion im Berelch 
von 30 bis 99,5 Gew.-% Wasser llegt. 

In einer spezlellen AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung fOhrl man zunachst 
eine radikalische Copolymerisation von (A), (B) und gegebenenfalls (C) durch und setzt 
anschlleBend mit (D) um. 

In einer anderen spezlellen AusfOhmngsfonn der vorliegenden Erfindung fuhrt man die 
radikalische Copolymerisation von (A). (B) und gegebenenfalls (C) in Gegenwart der 
gesamten Menge oder Anteilen der einzusetzenden Verisindung (D) durch. 

In einer anderen speziellen AusfQhrungsfonn der vorilegenden Ertlndung setzt man 
zunachst (A) und gegebenenfalls (C) mit (D) um und copolymerisiert anschlieBend ra- 
dikalisch. 

WOnscht man eine Umsetzung von Copolymerisat mit (D) oder eine radikalische Copo- 
lymerisation In Gegenwart von (D), dann berechnet man gesamte Menge an (D) so, 
dass man von einer vollstandigen Umsetzung von (D) ausgeht und bis 50 mol-%, be- 
vorzugt 1 bis 30 mol-%, besonders bevorzugt 2 bis 20 moi-% (D), bezogen auf alle 
Carboxylgruppen des Copolymerisats, einsetzt. Unter dem Begriff „alle im Polymerisat 
enthaltene Carboxylgruppen" sind im Rahmen der vorilegenden Erfindung diejenigen 
Carbo}Q<lgruppen aus einpolymerisierten Comonomeren (A) und gegebenenfalls (C) zu 
verstehen, die als Anhydrid, als Ci-C4-Alkylester oder als Carbonsaure vorilegen. 
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Man starlet die radlkalische Copolymerisation vorteilhaft durch Inltiatoren, beisplels- 
weise Peroxide Oder Hydroperoxide. Als Peroxide bzw. Hydroperoxide seien Di-tert.- 
Butylperoxid, tert-Butylperoctoat, tert.-ButyIperpivalat, tert.-Butylper-2-ethylliexanoat, 
tert-Butylpermaleinat, tert-Butylperisobutyrat, Benzoylperoxid, Diacetylperoxid, Succi- 
5 nylperoxld, p-Chlorbenzoylperoxid, Dicyclohexylpero)dddicarbonat, belspielhaft 

genannt. Auch der Einsatz von Redoxinltiatoren ist geelgnet. beispielswelse beispiels- 
weise Komblnbationen aus Wasserstoffperoxld Oder Natriumperoxodlsulfat oder einem 
der vorstehend genannten Peroxide mit einem Redulctlonsmlttel. Als Reduktlonsmittel 
sind beispielswelse geelgnet: Ascorblnsaure, WeinsSure, Fe(ll>-Saize wie belsplels- 
10 weise FeS04, Natriunnbisulflt. Kallumblsurit. 

Geeignete Initiatoren sind auQerdem Azoverblndungen wie 2,2'-A2obls(isobutyronitril), 
2,2-A:a}bls(2-methylpropion-amldln)dlhydrochlorid und 2,2'-Azobls(4-methoxy-2,4-dl- 
methylvaleronitril). 

Im allgemeinen wird Initiator in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugswelse 0,2 bis 
15 Gew.-%, berechnet auf die Masse aller Comonomeren, eingesetzt. 

Man kann das erfindungsgem§Be Herstellverfahren in Anwesenheit oder in Abwesen- 
heit von L5sungsmltteln und Failungsmittein durchfQhren. Als Losemlttel fOr die radlka- 
lische Copolymerisation kommen polare, gegenOber SSureanhydrid Inerte L5semittel In 
Betracht wie 2.B. Aceton, Tetrahydrofuran und Dioxan. Als Failungsmlttel elgnen sich 
beispielswelse Toluol, ortho-Xylol, meta-Xylol und allphatlsche Kohlenwasserstoffe. 

In einer bevorzugten AusfOhmngsfomi arbeitet man ohne LSsungsmittel oder In Ge- 
genwart von nur geringen Mengen an Ldsungsmittel, d.h. 0,1 bis maximal 10 Gew.-%, 
bezogen auf sle Gesamtmasse an Comonomeren (A), (B) sowie gegebenenfalls (C). 
Als Ldsungsmittel sind unter den Bedlngungen der Copolymerisation und der Vereste- 
rung bezlehungsweise Amidbildung Inerte Stoffe zu verstehen, Insbesondere allphatl- 
sche und aromatische Kohlenwasserstoffe wie beispielswelse Cyclohexan, n-Heptan, 
Isododekan, Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylol als Isomerengemisch, meta-Xylol, or- 
tho-Xylol. Arbeitet man bei der Umsetzung mit (D) ohne sauren Katalysator oder ver- 
zlchtet man auf die Umsetzung mit (D), so kann man die radlkalische Copolymerisation 
und gegebenenfalls Umsetzung mit (D) auch In Ldsungsmlttein, gewShlt aus Ketonen 
wie beispielswelse Aceton. Methylethylketon, oder (^dlschen oder nicht-cycllschen 
Ethem wie beispielswelse Tetrahydrofuran oder Di-n-Butylether durchfQhren. 

Das erfindungsgemalie Herstellverfahren Qbt man vorzugswelse unter Ausschluss von 
Sauerstoff aus, beispielswelse in einer Stickstoff- oder Argonatmosphare, vorzugswel- 
se In einem Stickstof^om. 
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FQr das erfindungsgemalSe Herstellverfahren konnen Qbliche Apparaturen verwendet 
werden, z. B. Autokiaven und Kessel. 

Die Reihenfolge derZugabe der Comonomere kann man auf verschiedene Weise vor- 
6 nehmen. 

In einer Ausfuhrungsfonn des erfindungsgemafien Verfahrens legt man eine MIschung 
aus (D) und (A) vor und gibt Initiator und glelchzeitig (B) und gegebenenfalls (C) zu. 
Dabei ist es bevorzugt. (B) und gegebenenfalls (C) nach Art eines Zulaufverfahrens 
10 zuzugeben. 

In eIner AusfQhnjngsfomr) der vorllegenden Erfindung legt man eine Mischung aus (D) 
und (A) vor und gIbt Initiator und gleichzeitig (B) und gegebenenfalls (C) nach Art eines 
Zulaufverfahrens zu, vi^obei Initiator, (B) und gegebenenfalls (C) Jewells In (D) gelost 
5 sind. 

In einer AusfOhmngsfomi der vorllegenden Erfindung legt man eine Mischung aus (D) 
und (A) vor und gibt Initiator und (B) und (C) nach Art eines Zulaufverfahrens zu, wobei 
die Zulau^geschwlndlgkelten von (B) und (C) unterechledllch gewahit werden. 

In einer anderen AusfDhrungsfonm der vorllegenden Erfindung legt man eine Mischung 
aus (D) und (A) vor und gibt Initiator und (B) und (C) nach Art eines ZulaulverfahrBns 
zu. wobei die Zulaufgeschwindlgkelten von (B) und (C) gleich gewShlt werden. 

In einer anderen AusfOhmngsfomi der vorllegenden Erfindung legt man (B) und gege- 
benenfalls (C) vor und gibt Initiator und (A) nach Art eines Zulaufverfahrens zu und 
setzt anschllefiend gegebenenfalls mit (D) urn. 

In einer anderen AusfOhrungsfonn der vorllegenden Erfindung legt man (B) vor und 
gibt Initiator, (A) und gegebenenfalls (C) nach Art eines Zulaufverfahrens zu und setzt 
anschlieliend gegebenenfalls mIt (D) um. 

In einer anderen AusfDhmngsfomri der vorilegenden Erfindung legt man (A), (B) und 
gegebenenfalls (D) vor und gibt Initiator und (C) nach Art eines Zulaufverfahrens zu. 
(A), (B) und gegebenenfalls (D) kOnnen auch In einem Ldsungsmittel vorgelegt werden. 

In einer AusfOhmngsfomi der vorllegenden Erfindung gibt man wShrend derZugabe 
von (B) und g^ebenenfalls (C) weiteren Initiator zu. 

In eIner AusfOhmngsform der vorilegenden Erfindung liegtTemperaturfOr die Copoly- 
merlsation von (A), (B) und gegebenenfalls (C) llegt im Bereich von 80 bis SOO'C, be- 
vorzugt 1 00 bis 200"C. 
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Der Druck liegt beispielsweise im Bereich von 1 bis 10 bar, bevorzugt 1 bis 5 bar. 

Man kann Regler einsetzen, beispielsweise Ci bis C4-Aldehycie, Ameisensaure und 
organisdie SH-Gruppen enthaltende Verbindungen, wie 2-l\/lercaptoethanol, 2-Mer- 
6 captopropanol. MercaptoessigsSure, tert.-Butylmercaptan, n-Dodecylmercaptan. Poly- 
merisationsregler werden im allgemeinen in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, be2X3gen 
auf die Gesamtmasse der eingesetzten Comononneren. Bevoizugt arbeitet man ohne 
Einsatz von Reglem. 

10 Man kann wahrend der Copolymerisation einen oder mehrere Polymerisationsinhibitor 
in geringen Mengen zugeben, beispielsweise Hydrochinonmonomethylether. Polymeri- 
sationsinhibitor kann man vortellhaft mit (B) und gegebenenfalls (C) dosieren. Geeigne- 
te Mengen an Polymerisationsinhibitor sind 0,01 bis 1 Gew.-%, vorzugswelse 0,05 bis 
0,5 Gew.-%, berechnet auf die Masse alter Comonomeren. Die Zugabe von Polymeri- 

■ 5 sationsinhibltor ist insbesondere dann bevorzugt. wenn man die Copolymerisation bei 

W Temperaturen Qber SO'C durchfOhrL 

Nach Beendlgung der Zugabe von (A) und (B), gegebenenfalls (C), gegebenenfalls (D) 
sowie gegebenenfalls Initiator kann man nachreagieren lassen. 

20 

Die Dauer der radikaiischen Copolymerisation betragt im Allgemeinen 1 bis 12 Stun- 
den, bevorzugt 2 bis 9 Stunden, besonders t^evorzugt 3 bis 6 Stunden. 

Die Dauer der Umsetzung mit (D) kann 1 bis 12 Stunden, bevoizugt 2 bis 9 Stunden 
25 betragen, besonders bevorzugt 3 bis 6 Stunden. 



FDhrt man das erfindungsgemaSe Herstellverfahren so dutch, dass man (A), (B) und 
gegebenenfalls (C) in Gegenwart dergesamten Menge an (D) copolymerislert, so Ist 
beispielsweise eine Reaktionsdauer von Insgesamt 1 bis 12 Stunden, bevorzugt 2 bis 
'30 10 Stunden geeignet, besonders bevorzugt 3 bis 8. 



Man kann die Umsetzung mit (D) in Abwesenheit oder auch Anwesenheit von Kataly- 
satoren durchfQhren, insbesondere sauren l^talysatoren wie z.B. Schwefelsaure. Me- 
ttiansulfonsaure, p-Toluolsulfonsaure, n-DodecylbenzolsulfonsSure, SalzsSure oder 
35 sauren lonenausteuschem. 



Wird die Umsetzung mit (D) in Anwesenheit von Katalysatoren durchgefQhrt, so kann 
die Dauer der Umsetzung 0,5 bis 2 Stunden beti^gen. 

40 In einer welteren Variante des beschriebenen Verfahrens fOhrt man die Umsetzung mit 
(D) In Anwesenheit eines Schleppmittels durch, das mit bei der Reaktlon gegebenen- 
falls entetehendem Wasser ein Azeotrop bildet. 
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Im Allgemeinen regiert unter den Bedingungen der oben beschriebenen Schritte (D) 
vollstandig oder zu einem gewissen Prozentsatz mit den Carboxylgruppen der An- 
hydride (A) und gegebenenfalls den Carboxylgmppen aus (C). Im Allgemeinen bleiben 
weniger als 40 mol-% als nlcht umgesetztes (D) zuruck. 

Es ist moglich, durch an sich bekannte Methoden wie beispielsweise Extraktion nicht 
umgesetztes (D) von nach dem erfindungsgemaBen Heretellverfahren erhSltlichen Co- 
polymerisat abzutrennen. 



In einer Ausfuhrungsfomi kann man auf den weiteren Schritt der Abtrennung von nicht 
abreagiertem (D) von den erfindungsgemafi hergestellten Copolymerisaten verzichten. 
In dieser AusfOhrungsfomi setzl man Polymerisate zusammen mit einem gewissen 
Prozentsatz an nicht abreagiertem (D) zur Behandlung von feserigen Substraten ein. 

Durch die oben beschriebene Copolymerisation erhSIt man Copolymerisate. Die anfal- 
lenden Copolymerisate kann man einer Relnigung nach konventionellen Methoden 
unterziehen, beispielsweise UmfSlien Oder extraktiver Entfemung nicht-umgesetzter 
Monomere. Wenn ein L5semittel oder Failungsmittel eingesetzt wurde. so ist es m6g- 
llch, dieses nach beendeter Copolymerisation zu entfemen, beispielsweise durch Ab- 
destillferen. 



Im Rahmen der voriiegenden Erfindung versetzt man wie oben beschrieberi hergestell- 
tes Copolymerisat mit Wasser, und zwar berechnet man die Menge an zugesetztem 
Wasser so, dass man erfindungsgemaBe Dispersion erhait, die einen Wassergehalt im 
Bereich von 30 bis 99.5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse an erfindungsgema- 
Ber Dispersion aufweisen. 



In einer AusfQhrungsform der voriiegenden Erfindung vereetzt man nach der radlkali- 
schen Copolymerisation und gegebenenfalls der Umsetzung mit (D) mit Wasser. wobei 
das Wasser noch Bransted-SSure oder bevorzugt Bronsted-Base enthalten kann. Bei- 
spiele fQr Bronsted-Sauren sind Schwefelsaure. Salzsaure. Weinsaure und Zitronen- 
saure. Beispieie fDr Bronsted-Base sind Alkalimetallhydroxld wie beispielsweise NaOH 
und KOH. Alkalimetallcarbonat wie beispielsweise NaaCOg und K2CO3, Alkalimetall- 
hydrogencarbonat wie beispielsweise NaHCOa und KHCO3. Ammoniak. Amine wie 
beispielsweise Trimethylamin, Triethylamin. Diethylamln. Ethanolamin. N.N-Dle- 
thanoiamln, N.N.N-Triethanolamin. N-Methylethanolamin. Die Konzentration an 
Br0nsted-Saure oder bevorzugt Brensted-Base betragt im Allgemeinen 1 bis 
20 Gew.-%. bezogen auf die Summe aus Wasser und Bronsted-SSure bzw. Wasser 
und Br0nsted-Base. 
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Man kann bereits wahrend der radikalischen Copolymerisatlon Wasser zusetzen, vor- 
zugsweise setzt man jedoch erst gegen Ende der radikalischen Copolymerisation 
Wasser zu. Hat man die radlkalische Copolymerisation und die Umsetzung mit (D) in 
Gegenwart von Ldsungsmittel durchgefCihrt. so 1st es bevorzugt. zunSchst Ldsungsmit- 
5 tel zu entfemen, beispielsweise durch Abdestillleren und erst danach mit Wasser zu 
versetzen. 

In einer speziellen Ausfuhoingsfomi der vorliegenden Erfindung entfemt man das Ld- 
sungsmittel nach der Umsetzung mit Wasser durch beispielsweise Wasserdampfdestil- 
10 lation. 

Durch das Versetzen mit Wasser, das gegebenenlalls Bronsted-Saure Oder bevorzugt 
Bransted-Base enthalten kann. kdnnen die Im Copolymerisat voriiandenen CarbonsSu- 
reanhydridgruppen partiell odervollstandig hydrolysiert werden. 

Nach dem Versetzen mit Wasser. das gegebenenfalls Bronsted-Saure Oder bevorzugt 
Br0nsted-Base enthalten kann. kann man bei Temperaturen Im Bereich von 20 bis 
100"C, bevorzugt bis 90X nachreagleren lassen, und zwar fQr einen Zeitraum von 
10 Minuten bis 4 Stunden. 

In einer AusfOhmngsfonm der vorliegenden Erfindung legt man Wasser. wobei das 
Wasser noch Bronsted-Saure oder bevorzugt Br0nsted-Base enthalten kann. bei 50 
bis 100 "C vor und gibt nach Art eines Zulaufverfahrens gegebenenfalls auf 50 bis 
lOO'C envSnntes Copolymerisat zu. 

In einer weiteren AusfQhmngsfomi der vorliegenden Erfindung legt man Copolymerisat 
be! 50 bis 100 "C vor und gibt nach Art eines Zulaufverfahrens das gegebenenfalls auf 
50 bis 100 'C enwannte Wasser zu, wobei das Wasser noch Bronsted-SSure oder be- 
vorzugt Brcnsted-Base enthalten kann. 

In einer AusfQhmngsfomi der vorliegenden Erfindung legt man eine Mischung aus 
Wasser, wobei das Wasser noch Bronsted-Saure oder bevorzugt Bronsted-Base ent- 
halten kann, und nichtionlschem Tensid bei 50 bis 100 'C vor und gibt nach Art eines 
Zulaufverfahrens gegebenenfalls auf 50 bis 100 "C enwanntes Copolymerisat zu. Als 
nicht-ionische Tenside kommen beispielsweise mehrfiach, bevorzugt 3 bis 30-fach al- 
koxylierte Ciz-Cao-Alkanole in Frage. 

In einer weiteren AusfQhrungsfomi der voriiegenden Erfindung legt man Copolymerisat 
bei 50 bis 100 'C vor und gibt nach Art eines Zulaufverfahrens die gegebenenfalls auf 
50 bis 100 'C enrt/amnte Mischung aus Wasser, wobei das Wasser noch Bronsted- 
Saure oder bevorzugt Bronsted-Base enthalten kann, und nichtionlschem Tensid zu. 
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Als nicht-ionisches Tensid kommt beispielsweise mehrfach, bevorzugt 3 bis 30-fach 
alkoxyliertes Cia-Cao-Alkanol in Frage. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfin- 
5 dungsgemSBen wSssrigen Disperelonen zur Behandlung von faserigen Substraten. Ein 
weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Beliandlung von 
faserigen Substraten, im Folgenden auch erfindungsgemSBes Behandlungsverfahren 
genannt, unter Verwendung von erfindungsgemSlien wSssrigen Dispersionen. 

1 0 Unter faserigen Substraten im Sinne der vorliegenden Erfindung sind zu nennen: 

Textil, worunter im Rahmen der voriiegenden Erfindung Textilfasem, textile FI&- 
chengebiide. textile Halb- und Fertigfabrikate und daraus hergestellte Fertlgwa- 
ren zu versteiien sind, die neben Textillen fOr die Bekleidungsindustrie beispiels- 
5 weise aucli Teppiche und andere Heimtextilien sowie technischen Zwecken die- 

nende textile Gebilde umfassen. Dazu gehoren auch ungeformte Gebllde wie 
beispielsweise Flocken. linienfermige Gebilde wie Bindfaden. Faden, Game, Lel- 
nen, SchnOre, Seile, Zwime sowie Korpergebilde wie beispielsweise Filze, Ge- 
webe. Vllesstoffe und Watten. Die Textillen kOnnen natOrllchen Urspmngs sein, 
beispielsweise Wolle, Flachs oder insbesondere Baumwolte. oder synthetisch. 
beispielsweise Polyamid und Polyester, 

Papier, Pappe, Kartonagen, 

Holz und Holzverbundwerkstoffe wie beispielsweise Spanplatten, 

Kunstleder , Alcantara oder Lefa, das sind Lederfasenvericstoffe aus Lederabf§l- 
len, welche mit einem Binder oder Harz zu einem synthetisch erzeugten Faser- 
gefOge verarbeitet werden 



und besonders bevorzugt 



Leder, wobel unter Leder mit Hilfe von wahlweise Chromgerbstoffen, minerali- 
schen Gerbstoffen, Pdymergerbstoffen, synthetischen Gerbstoffen. vegetabilen 
Gerbstofien, Harzgeriastoffen oder Kombinatlonen von mindestens zwel der vor- 
genannten Gerbstoffen vorgegerbte und vorzugsweise gegerbte Tierhaiite zu 
verstehen sind. 



In einer AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich be! Leder um mit 
Hilfe von Chromgerbstoffen gegerbte Tierhaut (wet blue) oder Halbzeuge. 
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In einer bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei 
Leder um Chrom-frei gegerbte Tierhaut (wet white) oder Halbzeuge. 

ErflndungsgemaBe Dispersionen kann man in der Gerbung und vorzugsweise in der 
5 Nachgerbung einsetzen, im Folgenden erfindungsgemaBes Gerbverfahren bzw. erfin- 
dungsgemaBes Nachgerbverfiahren genannt Man Icann erfindungsgemSBe Dispersio- 
nen In einem separaten Behandlungsschritt einsetzen 

Das erfindungsgemaUe GerbverfaFiren Qbt man im Allgemeinen so aus, dass man er- 
1 0 findungsgemaiie Dispersion oder erfindungsgemaBes Copolymerisat in einer Portion 
Oder in mehreren Portionen unmittelbar vor oderaber wShrend des Gerbens zusetzt. 
Das erfindungsgemaBe Gerbverfahren wird vorzugsweise bei einem pH-Wert von 2,5 
bis 8, bevorzugt von 3 bis 5,5 durchgefQhrt. wobel man haufig beobachtet, dass der 
pH-Wert wShrend der DurchfQhnjng des erfindungsgemaBen Gerbverfehrens um etwa 
5 0.3 bis drei Einheiten anstelgt. 

In einer AusfQhrungsfonn der vorliegenden Erfindung kann man den pH-Wert durch 
Zugabe abstumpfender Mittel um etwa 0,3 bis drei Einheiten erhohen. 

20 In einer anderen AusfQhnjngsfbm™ der vorliegenden Erfindung kann man das erfin- 
dungsgemaBe Gerbverfahren bei einem pH-Wert Im Bereich von 4 bis 8 beginnen er- 
findungsgemaBes Copolymerisat durch Zugabe einer aciden Komponente wie bel- 
spielsweise AmeisensSure bei einem pH-Wert im Bereich von 3 bis 5,5 fbderen. 

25 Das erfindungsgemaBe Gerbverfahren fQhrt man im Allgemeinen bei Temperaturen 
von 10 bis 45''C, bevorzugt bei 20 bis 30»C durch. Bewahrt hat sich eine Dauer von 
10 MInuten bis 12 Stunden, bevorzugt sind eine bis drei Stunden. Das erfindungsge- 
maBe Gerbverfahren kann man In beiiebigen gerbereiOblichen GefaBen durchfOhren. 
belsplelsweise durch Walken In Fassem oder in gedrehten Trommein 

30 

In einer Varlante des erfindungsgemaBen Gerbverfehrens setzt man erfindungsgema- 
Be Dispersion oder erfindungsgemaBes Copolymerisat zusammen mit einem oder 
mehreren herkSmmllchen Geiljstofi'en ein, belspielsweise mit Chromgerbstoffen, mine- 
rallschen Gerbstoffen, bevorzugt mit Syntanen, Polymergerbstoffen oder vegetabilen 
35 Gerbstoffen, wie sie belspielsweise beschrieben sind In UHmann's Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, Band A15, Seite 259 bis 282 und insbesondere Selte 268 ff., 5. 
Auflage, (1 990), Verlag Chemie Welnhelm. 

In einer Variante des erfindungsgemaBen Gerbverfahrens setzt man erfindungsgema- 
iO Be Dispersion oder erfindungsgemaBes Copolymerisat zusammen mit Fetlungsmittein 
wie nativen Triglyceriden, WeiBSI, Paraffin, Wachs, SllikonSI, des weiteren auch Emul- 
gatoren ein. 
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In einer Variante des erfindungsgemafien Gerbverfahrens setzt man erfindungsgemS- 
Be Dispersion Oder erfindungsgennaBes Copolymerisat zusammen mit herkammlichen 
Gerbmittein und Fettungsmittein, aber ohne Silikonol ein. 

5 Man kann im erfindungsgem§Ben Gerbverfahren 0,5 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 
20 Gew.-% erfindungsgemaiie Dispersion bzw. erfindungsgemaBes Copolymerisat 
einsetzen, beaigen auf das BIOBengewiclit 



Man l<ann das erfindungsgemaBe Verfaliren zur Behandlung von Leder vorzugswelse 
als Verfahren zum Nachgerben von Leder unter der Venwendung von erfindungsge- 
mSBer Dispersion Oder erfindungsgemSBem Copolymerisat durchfuhren. Das erfin- 
dungsgemaBe Nachgerbverfafiren geht aus von konventionell, d.h. beispielsweise mit 
Chromgerbstoffen, mineralischen Gerbstoffen auf Basis von AI, Ti. Zr, Fe und Si, be- 
vorzugt mit Poiymergert>stoffen, Aldehyden, vegetabilen Geriastoffen. Syntanen Oder 
Harzgerijstoffen gegerbten Halbzeugen Oder erfindungsgemiS wie oben beschrieben 
hergestellten Halbzeugen. Zur DurchfQhrung des erfindungsgemaBen Nachgerbung 
lasst man erfindungsgemaBes Copolymerisat auf Halbzeuge einwirken. 

Das erfindungsgemaBe Nachgerbverfahren kann man unter ansonsten ubiichen Be- 
dingungen durchfOhren. Man wahit zweckmaBIg einen oder mehrere. d.h. 2 bis 6 Ein- 
wlrkschritte und kann zwischen den Elnwjri<schritten mit Wasser spQIen. Die Tempera- 
tur bei den einzelnen EInwirkschritten ilegt jeweils im Bereich von 5 bis 60°C, bevor- 
zugt 20 bis 45'C. 

Man kann im erfindungsgemaBen Nachgerbverfahren 0.5 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 2 
bis 20 Gew.-% erfindungsgemaBe Dispersion bzw. erfindungsgemaBes Copolymerisat 
einsetzen, bezogen auf das Falzgewicht. 

NatQriich kann man erfindungsgemaBe Dispersion oder erfindungsgemaBes Copoly- 
merisat im erfindungsgemaBen Gerbverfahren bzw. Nachgerbvert'ahren wahrend der 
Nachgertjung ubiicherweise venwendete Mittel zusetzen, beispielsweise Fettlicker, Po- 
lymergert)stoffe. Fettungsmittel auf Acrylat- und/oder Methacrylatbasis oder auf der 
Basis von Slllkonen. Nachgerbstoffe auf Basis von Harz- und Vegetabilgerijstoffen, 
FQIIstoffe. Lederfarbstoffe oder Emulgatoren oder Kombinationen aus mindestens 2 der 
vorgenannten Stoffen. 



In einer AusfQhrungsfomi der voriiegenden Erfindung Dbt man das erfindungsgemaBe 
Behandlungsverfahren und bevorzugt das erilndungsgemaBe Nachgerbverf'ahren unter 
Verwendung mindestens eines Oligomers von verzweigtem oder unverzweigtem 
Ca-Cio-Alken mit einem mittleren Molekulargewicht Mn im Bereich von 300 bis 5000 
g/mol Oder von Oligomer, das durch Ollgomerislerung von mindestens 3 Aquivalenten 
Ca-Cio-Alken erhaitlich 1st, aus. Vorzugsweise entspricht mindestens ein Oligomer dem 
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zur Herstellung von erfindungsgemalier Dispersion bzw. erfindungsgem§(lem Copoly- 
merisat eingesetzten Comonomer (B). Das Verhaltnis von einpolymerisiertem (B) zu 
zusatzlichem Oligomer l<ann im Bereich von 1 : 0,1 bis 1 : 10 liegen. 

5 In einer Ausfiihrungsfbmi der vorliegenden Erflndung fQhrt man das erfindungsgemaiie 
Nachgerbverfahren In Anwesenheit von Emulgator durch. belsplelsweise In Anwesen- 
helt von nicht-ionischen Emulgatoren wie mehrfach, bevorzugt 3 bis 30-fach alkoxylier- 
ten Cr-Cao-Alkanolen. Wiinscht man Emulgator elnzusetzen, so kann man belsplels- 
weise 1 bis 30 Gew.-% Emulgator, bezogen auf erfindungsgemSBes Copolymerisat, 
10 einsetzen. 

In eIner AusfQhrungsfomi der vorliegenden Erfindung verzichtet man Im erfindungsge- 
maBen Nachgerbverfahren auf den Zusatz von Hydrophoblerungs- Oder Fettungsmlt- 
teln auf Basis von Sllikonen. 

Durch die erfindungsgemaSe Behandlung wird faseriges Substrat hydrophobiert bzwv. 
gefettet. 

Ein welterer Gegenstand der vorliegenden Erflndung sind faserige Substrate, bevor- 
zugt Leder. belsplelsweise Leder auf Basis von wet-white Oder wet-blue und besonders 
bevorzugt Leder auf der Basis von wet-white, hergestellt nach dem erfindungsgemS- 
Ben Behandlungsverfahren. Sie weisen einen besonders angenehmen Griff auf. 

Ein welterer Aspekt der vorliegenden Erfindung sind Leder, hergestellt durch das erfin- 
dungsgemaBe Gerbverfahren Oder das erfindungsgem§Be Nachgerbverfahren oder 
durch eine Kombination aus erfindungsgemaSem Gerbverfahren und erfindungsgemS- 
Ben Nachgerbverfahren. Die erflndungsgemSBen Leder zelchnen sich durch eine ins- 
gesamt vorteilhafte QualitSt aus, belsplelsweise weisen einen besonders angenehmen 
Griff auf und sind sehr welch und voll. Die erfindungsgemSBen Leder enthalten oben 
beschriebenes Copolymerisat besonders gut in Mikrobereiche der Eiementarfesem 
penetriert. 

Ein welterer Aspekt der voriiegenden Erfindung istdie Venwendung erfindungsgemaSer 
Leder, belsplelsweise erfindungsgemSBer Leder auf Basis von wet-white oder wet- 
blue, bevorzugt erfindungsgemSBer Leder auf der Basis von wet-white und Insbeson- 
dere erfindungsgemSSer Leder auf der Basis von wet-white, die unter Venwendung von 
Vegetabilgerbstoffen hergestellt wurden, zur Herstellung von BekleidungsstQcken, Mo- 
beln Oder Autoteilen. Ein welterer Aspekt der vorliegenden Erilndung ist ein Verfahren 
zur Herstellung von BekleidungsstQcken, M5beln oder Autoteilen unter Venvendung 
erflndungsgemSBer Leder, belsplelsweise erfindungsgemaBer Leder auf Basis von 
wet-white oder wet-blue, bevorzugt erfindungsgemaBer Leder auf der Basis von wet- 
white. Unter BekleidungsstQcken sind im Sinne der vorliegenden Erfindung belspiels- 
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weise Jacken, Hosen, Schuhe, insbesondere Schuhsohlen, GQrtel Oder Hosentrager 
zu nennen. Unter M5beln sind im Zusammenhang mit der vorllegenden Erfindung alle 
solchen Mobel zu nennen, die Bestandteile aus Leder enthalten. beispielsweise als 
Sitzflache Oder an Armlehnen. Beispielhaft selen Sitzmobel genannt wie etwa Sessel. 
StQhIe, Sofas. Unter Autoteilen seien beisplelhatt Autosltze genannt. 

Ein welterer Aspekt der vorliegenden Erfindung sind BekleidungsstQcke, enthaltend die 
Oder hergestellt aus erfindungsgemaBem Leder. Ein weiterer Aspekt der vorliegenden 
Erfindung sind Mobel, enthaltend die Oder hergestellt aus erfindungsgemSBen Ledem. 
Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung sind Autoteile, enthaltend die Oder her- 
gestellt aus erfindungsgemSften Ledem. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Copolymerisate, erhSltlich 
durch radikalische Copolymerisation von 

(A) mindestens einem ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydrid, abgeleitet 
von mindestens einer Dicarbonsaure mit 4 bis 8 C-Atomen, 

(B) mindestens einem Oligomeren von verzweigtem oder unverzweigtem C3-C10- 
Alken, wobel mindestens ein Oligomer ein mittleres Molekulargewicht Mn im Be- 
reich von 300 bis 5000 g/mol aufweist oder durch Oligomerislerung von mindes- 
tens 3 Aquivalenten Cs-CKrAlken erhaitlich ist, 

(C) optional mindestens einem von (A) verschledenen ethylenisch ungesStdgten 
Comonomer, 

und Umsetzung mit 

(D) mindestens einer Verbindung der allgemelnen Fomiel I a oder I b, 





I b 



wobel in Formel I a und I b die Variablen wIe folgt definiert sind: 
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C2-C2o-Alkylen, gleich oder verschleden 
R' Ci-Cao-AlkyI, linear oder verzweigt. Phenyl oder Wasserstoff, 
n eine ganze Zahl von 1 bis 200. 

5 

Die Gruppen k5nnen natOrllch nur dann verschleden sein. wenn n eine Zahl gi^&er 
1 ist Oder wenn man verschledene Verbindungen der allgemeinen Fonnel I a und/oder 
I b einsetzt. 

10 In einer AusfQhrungsform der vorllegenden Erfindung setzt man Mischungen von ver- 
schledenen Komponenten (D) beispielsweise der Formel I a ein. Insbesondere kann 
man solche Mischungen an Verbindungen der Formei I a einsetzen. in denen - bezo- 
gen jeweils auf die Mischung - mindestens 95 moI-%, bevorzugt mindestens 98 mol-% 
bis maximal 99,8 mol-% fOr Ci-Cgo-Alkyl steht und mindestens 0,2 mol-% und ma- 
5 xlmal 5 moI-%, bevorzugt maximal 2 mol-% fOr Wasserstoff. 

In eIner AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung liegen erfindungsgemaRe Copo- 
lymerisate bzw. in erfindungsgemaiien Copolymerisaten einpolymerisierte Dlcarbon- 
sSureanhydride (A) partiell oder vollstSndlg in hydrolysierter und gegebenenfalls neut- 
20 ralisierter Form vor. 

In einer Ausfuhmngsform der vorliegenden Erfindung enthalten erfindungsgemSBe 
Copolymerisate mindestens ein Comonomer (C) einpolymerisiert, das gewShlt wirti aus 

25 ethylenisch ungesattlgten Ca-Ce-Carbonsaurederivaten der allgemeinen Fomiel II 





II 



Carbons^ureamiden der Formel III, 




30 
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nicht-cyclischen Amiden der allgemelnen Formel IV a Oder cyclischen Amiden der all- 
gemeinen Formel IV b 




N^P^4 IV a I 

o 

5 

Ci-C2o-Aikyl-Vinylethem, 

N-Vinyl-Derlvaten von stickstoffhaltlgen aromatischen Verbindungen, 
a,P-ungesattigten Nitrilen, 



10 alkoxylierten ungesattigten Ethem der allgemelnen Formel V 




R°0— (CH^)^ R" 
Estem Oder Amiden der allgemelnen Formel VI 



15 



VI 

R" V 



ungesattigten Estem der allgemelnen Fomnel VII 



2 



VII 



20 



IV b 



Phosphat-, Phosphonat-, Sulfat- und Sulfonatgruppen-haltlge Comonomere, 

a-Olefine, linear oder verzwelgt, mit 3 bis 40 Kohlenstoffatomen, bevorzugt mit 4 bis 24 
25 Kohlenstoffatomen, Insbesondere Isobuten, Dilsobuten, 1-Decen, 1-Dodecen, 1- 
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Oktadecen, 1-Eicosan, a-C22H44, a-C24H48, und Gemische der vorstehend genannten 
a-Olefine; 

vinylaromatischen Verbindungen der allgemeinen Formel VIII 



wobei in den allgemeinen Formeln die Variablen wie folgt definiert sind: 
A^, gleich Oder verschieden und Ca-Cao-Alkylen, 

R^ gleich oder verschieden und gewahit aus Wasserstoff, unverzweigten Oder 

verzweigten Ci-Cs-AlkyI und COOR"^, 
R* gleich oder verschieden und gewahit aus Wasserstoff oder Ci-Cae-AlkyI, ver- 

zweigt oder unverzweigt, 
R^ Wasserstoff oder Methyl, 
X eine ganze Zahl im Bereich von 2 bis 6, 
y eine ganze Zahl, ausgewdhit aus 0 oder 1 , 
a eine ganze Zahl Im Bereich von 0 bis 6, 
b eine ganze Zahl von 1 bis 200, 

R®, R^ gleich oder verschieden und gewahit aus Wasserstoff, unverzweigten oder 

verzweigten Ci-Cio-Alkyl, 
X Sauerstoff oder N-R^ 

[A^-0]b-R^ 

R® gleich oder verschieden und gewahit aus Wasserstoff, unverzweigten oder 

verzweigten Ci-Cio-Alkyl, 
R^^ R" unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
R^^ ausgewahit aus Methyl und Ethyl, 
k eine ganze Zahl im Bereich von 0 bis 2 

und die Qbrlgen Variablen wie oben stehend definiert sind. 




VIII 



In einer Ausfuhrungsfomn der vorliegenden Erfindung betragen die Molverh§ltnlsse von 
in erfindungsgemaBem Copolymerisat einpolymerisierten Comonomer 
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(A) Im Berelch von 5 bis 60 mol-%, bevorzugt 10 bis 55 moI-%, 

(B) im Bereich von 1 bis 95 mol-%, bevorzugt 1 0 bis 60 mol-%, 

(C) Im Bereich von 0 bis 70 mol-%, bevorzugt 1 bis 50 mol-%, jeweils bezogen auf 
5 erflndungsgemSBes Copolymerisat, wobei die Summe aus (A), (B) und (C) 1 00 

mol-% ergibt, und 

(D) im Bereich von 1 bis 50 mol-%, bevorzugt 1 bis 30 mol-%, besonders bevorzugt 
2 bis 20 mol-%, bezogen auf aile Carboxylgruppen des erflndungsgemaBen Co- 
poiymerisats. 

10 

In einer AusfQhrungsfomi der vorliegenden Erfindung haben erflndungsgema3e Ckjpo- 
lymerisate eine mittlere Molmasse Mn im Bereich von 1000 g/mol bis 50.000 g/mol, 
bevorzugt 1 100 g/mol bis 25.000 g/mol, bestimmt beispielsweise durch Gelpermeati- 
onschromatographie mit beispielsweise Tedrahydrofuran Oder Dimethylacetamid als 
1 5 Ldsemittel und Polymethylmethacrylat oder Pdystyrol als Standard. 

ErfindungsgemaBe CJopolymerisate konnen betreffend (A), (B) und gegebenenfalis (C) 
Blockcopolymerisate, altemlerende Copolymerisate oder statistische Copolymerisate 
sein, wobei altemlerende Copolymerisate bevorzugt sind. 

20 

Die Polydispersitat Mv^Mn erfindungsgemaSer Copolymerisate llegt im Allgemeinen im 
Bereich von 1 ,1 bis 20, bevorzugt von 1 ,5 bis 10. 

Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Hersteilung 
26 von erflndungsgemaBen Copolymerisaten. 

Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Hersteilung 
erfindungsgemSBer wassrlger Dispersionen, im Folgenden auch erfindungsgemaBes 
Herstellverfahren genannt. 

30 

Zur AusQbung des erfindungsgemaBen Herstellveri^ahrens geht man aus von (A), (B) 
und gegebenenfalis (C), die man radikalisch miteinander copolymerisiert und mit (D) 
umsetzt. Die Umsetzung mit (D) kann vor, wShrend und nach der Copolymerisation 
erfolgen. 

35 

In einer Ausfiihrungsform der voriiegenden Erfindung hydrolysiert man nach der radlka- 
lischen Copolymerisation und der Umsetzung mit (D) mit Wasser, wobei das Wasser 
noch Br0nsted-Saure oder bevorzugt Brensted-Base enthalten kann. Beisplele fur 
Bronsted-Sauren sind Schwefelsaure, Salzsaure, Weinsaure und ZitronensSure. Bei- 
40 spiele fur Br0nsted-Base sind Alkallmetallhydroxid wie beispielsweise NaOH und KOH, 
AlkallmetallcartDonat wie beispielsweise NaaCOg und K2CO3. Alkalimetallhydrogencar- ' 
bonat wie beispielsweise NaHCOg und KHCO3. Ammoniak, Amine wie beispielsweise 
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Trimethylamin, Triethylamin, Diethylamin, Ethanolamin, N,N-Diethanolamin, N,N,N-Tri- 
ethanolamin, N-Methylethanolamin. 

Erfindungsgemalie Copolymerisate fallen ubilcherwelse in Fornn von wassrigen Dis- 
5 persionen Oder wassrigen LSsungen oder in Masse an, Aus erfindungsgemalien wass- 
rigen Dispersionen lassen sich erfindungsgemaBe Copolymerisate durch dem Fach- 
mann an sich bekannte Methoden isolieren, beisplelsweise durch Verdampfen von 
Wasser Oder durch Spruhtrocknen. 

10 EIn weiter Aspekt der voriiegenden Erfindung ist die Verwendung von erfindungsge- 
maBenn Copolymerisat zur Behandlung von faserigen Substraten. 

Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist die Verwendung von eriln- 
dungsgemaaen wassrigen Dispersionen Oder von erfindungsgemalien Copolymerisa- 
5 ten zur Impragnierung von flachigen Substraten. Ein weiterer Gegenstand der voriie- 
genden Eri^indung ist ein Verfahren zur Impragnierung von flachigen Substraten unter 
Venwendung von erfindungsgemalSen Dispersionen oder erfindungsgemafiem Copo- 
lymerisat. im Folgenden auch erflndungsgemalies impragnierverfahren genannt. Das 
erfindungsgemaBe Impragnierverfahren kann man beisplelsweise so ausfQhren. dass 
20 man flachige Substrate mit mindestens einer erfindungsgemaBen wassrigen Dispersi- 
on Oder mindestens einem erfindungsgenraBen Copolymerisat behandelt. 

Bei flachigen Substraten im Sinne der voriiegenden Erfindung kann es sich beisplels- 
weise um Beton oderZiegeIn handeln. 

25 

Die Erfindung wird durch Arbeitsbeispiele eriautert. 

1 . Synthesevorschrifl fDr Copolymerisation und Veresterung 

30 Alle Reaktionen wurden - wenn nicht anders angegeben - unter einer Atmosphare von 
Stickstofl^ durchgefOhrt. 

Die mittlere Molmasse Mw der erfindungsgemaBen Copolymerisate wurde nach der 
Methode der GroBenausschlusschromatographie mit Dimethylacetamid ais Losemittel 
35 und Polymethylmethacrylat als Standard bestimmt. 

Allgemeine Herstellvorschrlft 

Comonomer (B) und gegebenenfalls (C) gemaB Tabelle 1 wurden in einem 2-l-KesseI 
W vorgelegt und im schwachen Stickstoffstrom auf 150 ^'C erhitzt. Nach En-eichen dieser 
Temperatur wurde innerhalb von 5 Stunden das Monomer (A) in flOssiger Form als 
Schmeize von ca. 70 X und gemaB Tabelle 1 gegebenenfalls (C) und innerhalb von 
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5,5 Stunden die angegebene Menge DI-tert.-Butylperoxid zudosiert Die Art der Zugabe 
von gegebenenfails zugefugtem Comonomer (C) bzw. Comonomeren (C) ist Tabelle 1 
zu entnelimen. Ansciiliefiend wurde eine Stunde bei 150 "C nachertiitzt. 

5 AnschlieBend wurde gegebenenfails (D) zugesetzt. In den Experimenten. in denen (D) 
zugesetzt wurde, ertiitzt man das resultierende Gemisch unter Stickstoff fOr drei Stun- 
den auf eine Temperaturvon 150 °C. 

Danach wurde die resultierende Reaktionsmisciiung jeweils zu erffndungsgemaiSer 
1 0 Dispersion weiter verarbeitet. 



Die resultierende Reaktionsmlschung wurde auf 90 "C abgekuhit, mit wassriger Nat- 
ronlauge versetzt, wobei das Molverhaitnis NaOH/Maleinsaureanhydrid jeweils 0,6:1,0 
betmg. AnschlieBend wurde 4 Stunden bei gO'C gerOhrt und danach auf Raumtempe- 
ratur abgekOhlt. Man erhielt erfindungsgemaBe Dispersionen, die jeweils einen pH- 
Wert von 5,5 bis 6,5 aufwiesen. 

Weitere Einzelheiten zu der Herstellung von erflndungsgemaBen Dispersionen finden 
sich in Tabelle 1. 



20 
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Wasser- 
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2. Anwendungstechnlsche PrOfung 

Die Angaben in Gew.-% beziehen sicli jeweils auf das Falzgewicht, wenn nicht andere 
angegeben. 

2.1 Anwendung in der Nachgerbung von Leder - Herstellung von Schuhoberieder 

Zwei handelsubliche Rinder-Wetbiue (Fa. Packer. USA) wurden auf eine Starke von 
1.8-2,0 mm gefalzt und in aclit Streifen zu je ca. 1000 g geschnitten. Anschlieliend 
wurden die Streifen in einem Fass (50 I) und einer Flottenlange von 200 Gew.-% im 
Abstand von 10 MInuten mit 2 Gew.-% Natriumfomniat und 0,4 Gew.-% NaHGOs sowie 
1 Gew.-% eines Naphthalinsulfonsaure-Fomialdehyd-Kondensationsprodukts, herge- 
stellt nach US 5,186,846. Beispiel „Dispergfermittel 1". versetzt. Nach 90 Minuten wur- 
de die Flotte abgelassen. Die Streifen wurden dann auf 7 separate Walk-FSsser ver- 
feilt. 

Zusammen mit 100 Gew.-% Wasser wurden die Fasser 1 bis 7 bei 25 bis SS^C mitje 
1 Gew.-% einer 50 Gew.-% (Feststoffgehalt) wassrigen Ldsung von FarbstofFen do- 
siert, deren Feststoffe wie folgt zusammen gesetzt waren: 

70 Gewiclitsteile Farbstoff aus EP-B 0 970 148, Beispiel 2.18, 

30 Gewichtsteiie Acid Brown 75 (Elsenkomplex), Colour Index 1.7.16; 

und 10 MInuten im Fass gewalkt 

AnschlieBend wurden wie in Tabelle 2 angegeben je 6 Gew.-% erfindungsgemaUe 
Dispersion gemaB Tabelle 1 zugesetzt und die Mischungen 30 MInuten im Fass ge- 
walkt. AnschlieBend wurden je 8 Gew.-% Sulfongerbstoff aus EP-B 0 459 168, Beispiel 
K1 zugesetzt und weitere 30 Minuten bei 15 Umdrehungen/min im Fass gewalkt. Da- 
nach wurden die Streifen 45 Minuten mit je 3 Gew.-% Vegetabilgerbstoff Mimosa® 
sowIe je 1,5 % deroben bezeichneten Ldsung von Farbstoffen behandelt. 

Anschlieliend wurde mrt AmeisensSure auf einen pH-Wert von 3,6-3,8 abgesauert 
Nach 20 MInuten wurden die Flotten durch ein optisches Verfahren bzgl. der Auszeh- 
rung bewertet und abgelassen. Man erhielt die erfindungsgemalien Leder 2.1. bis 2.7. 
Die erfindungsgemalien Leder wurden danach mit 200 Gew.-% Wasser gewaschen. 
Zuletzt wurden In 100 % Wasser bei 50 "0 2 Gew.-% eines Fettungsmittels dosiert. das 
wie unter 3. beschrieben hergestellt wurde. Nach einer Walkzelt von 45 Minuten wurde 
mit 1 % Gew.-% Ameisens§ure abgesSuert. 

Die gewaschenen Leder wurden getrocknet und gestollL 
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Die erfindungsgemalSen Leder 2.1 bis 2.7 wiesen ausgezelchnete FDIIe und Welchhelt 
und Griff bei vorzuglicher Durchfarbung der Fasern auf. ZusStzIich zeigen die Leder 
eine ausgepragte Hydrophobierung auf, ohne dass man sie mit Hydrophobiermittel auf 
Basis von Sililconverbindungen behandelt hat, wobei die erfindungsgemalie Hydropho- 
bierung den Effekt von Silil<onolen noch ubertreffen Icann. 

Vergieichsbeisplel V1 

Fur Vergleichsbeispiel V1 wurde wie oben verfahren, jedoch wurde anstelle des Copo- 
lynnerisats in zwei Portionen insgesamt 8 Gew.-% des Fettungsmittels aus 3. dosiert, 
wobei die ersten 4 Gew.-% Fettungsmittel zusammen mit Mimosa® und Losung von 
Farbstoffen dosiert wurden, wahrend die zweiten 4 Gew.-% wie oben nach der ersten 
Absauerung zugesetzt wurden. 



Tabelle 2 Anwendungstechnische Prufung von erfindungsgemaBem Leder 2.1.1 bis 
2.1 .7 und Vergleichsieder V1 



Nr. 


Copoly- 


FQlle 


Narben- 


Weich- 


Wasser- 


Wasser- 


EgalitSt 




merisat 




festigkeit 


heit 


aufnahme 


durchtritt, 


Farbung 




(Tab.1) 








2W 
[Gew.-%] 


dynamisch^ 




V1 




3 


3,5 


3 


62 


26 


.3 


2.1.1 


2 


3 


3 


3.5 


49 


180 


2.5 


2.1.2 


5 


1,5 


2 


1.5 


11 


42.000 


1.5 


2.1.3 


6 


2 


2 


2 


19 


10.500 


2 


2.1.4 


7 


3 


2.5 


3 


38 


1200 


3 


2.1.5 


8 


1 


3 


2 


16 


15.000 


2 


2.1.6 


10 


2.5 


3 


3 


43 


240 


3 


2.1.7 


12 


2.5 


2.5 


1 


40 


400 


1.5 



Anmerlcungen: 



Die Bewertung erfolgte nach einem Notensystem von 1 (sehr gut) bis 5 (mangelhaft). 

1 : Bestimmung der Wasseraufnahme nach Kubell^a gem. DIN 53330 (5.78), Das 

Leder 12, 36-37, 1961, Penetratlonszelt: 2 h 

2 : Bestimmung des Verhaltensgegenuber Wasser bei der dynamischen Beanspru- 

chung Im Baily-Penetrometer gem. DIN 53338/Blatt 1 (4.76), 

Das Leder 12, 38-40, 1961, Wasserdurchtritt nach Anzahl der Knickungen. 
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2.2 Belspiele: 2.2.1 bis 2.2.7: erfindungsgemaiie Nachgerbung von wet-white- 
Halbzeugen 

5 Die Haut eines SQddeutechen Rindes wurde nadi einem Standardverfahren in ein ent- 
sprediendes wet-white-Halbzeug QberTOhrt. auf eine St§rke von 1,8 mm gefelzt und in 
Streifen zu je etwa 500 g geschnitten. 

Die Halbzeugstreifen wurden in einem Pass (50 1) und einer FlottenlSnge von 150 
Gew.-% im Abstand von 10 IVIinuten mit 2 Gew.-% Natriumformiat und 0,4 Gew.-% 
NaHCOa sowie 1 Gew.-% eines Naphtiiaiinsulfonsaure-Formaldehyd- 
Kondensationsprodukts, tiergestelit nach US 5,186.846. Beispiel .Dispergiennittei 1", 
versetzt Nach 90 Minuten wurde die Flotte abgelassen. Die Streifen wurden dann auf 
7 separate Wall<-F3sser verteilt. 

AnschjIieRend wurden Je 10 Gew.-% erfindungsgem§lle Copolymerisatdispersion nach 
Tabelle 1 und 3 und je 8 Gew.-% Sulfongerbstoff aus EP-B 0 459 168. Beispiel K1 zu- 
gesetzt und Qber einen Zeitraum von 45 l\/1lnuten mit dem Leder gewall<t. Dann wurden 
6 Gew.-% Vegetabilgerbstoff Tara (BASF Al<tiengesellschaft) sowie 2 Gew.-% einer 50 
Gew.-% (Feststoffgehalt) w§ssrigen L5sung von Farbstoffen doslert. deren Feststoffe 
wie folgt zusammen gesetzt waren: 

70 Gewichtsteile Farbstoff aus EP-B 0 970 148, Beispiel 2.18. 
30 Gewichtsteile Acid Brown 76 (Eisenlcomplex), Colour Index 1.7.16; 

und weltere 2 Stunden gewalkt. Nach zwei Stunden wurde mit Ameisensaure auf einen 
pH-Wert von 3,6 gestellt. Schllelilich setzte man je 1 ,5 % Upamin® OK zu und sauerte 
nach einer Walkzelt von weiteren 60 Minuten mit AmeisensSure auf pH 3,2 ab. Man 
erhielt erfindungsgemSBe Leder 2.2.1 bis 2.2.7. 

Die erfindungsgemaBen Leder werden zweimal mit je 100 % Wasser gewaschen, Qber 
Nacht feucht gelagert und nach dem Abwalken auf Spannrahmen bei 50 "C getrocknet 
Nach dem Stollen werden die Leder wie unten stehend beurtellt. 

Die Bewertung erfolgte nach einem Notensystem von 1 (sehr gut) bis 5 (mangelhaft). 
Die Bewertung der Flottenauszehrung erfolgte visuell nach den Kriterien Restfartstoff 
(Extinktion) und TrQbung (Fettungsmittel). 

Bei Beispiel 2.2.6 und 2.2.7 wurden vor der Dosiemng von Lipamin® OK zusStzlich 
noch 1,5 Gew.-% Silikonemulsion nach 4. (siehe unten) dosiert 
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Tabelle 3 Beispiele 8-14 



Nr. 


Copoly- 


Fulle 


Narben- 


Weich- 


Wasser- 


Wasser- 


^^ciii veil 




merisat 




festigkeit 


heit 


aufnahme* 


durchtritt** 


Farbuna 




(Tab.1) 








2h 

[Gew.-%] 


dynamisch 




2.2.1 


12 


2.5 


3.5 


2.5 


58 


120 


2,5 


2.2.2 


5 


2,5 


2,5 


1.5 


19 


18.000 


1,5 


2.2.3 


6 


2 


3 


2 


26 


4.300 


2 


2.2.4 


7 


3.5 


2,5 


3,5 


46 


180 


3 


2.2.5 


8 


1 


2 


2 


34 


7600 


2 


2.2.6 


5 


1,5 


2.5 


1 


12,8 


45.000 


1.5 


2.2.7 


8 


2 


1.5 


1 


20.5 


22.000 


2 



5 * gemSli DIN 53328 
*• gem§B DIN 53331 

3. Herstellung eines Fettungsmittels 

10 

In einem 2-l-Kessel wurden vermischt: 

230 g eines Polylsobutens mit M„ = 1000 g/mol und = 1800 g/mol, 
30 g n-C,8H370-(CH2CH20)25-OH 
5 g n-Ci8H37O-(CH2CH2O)80-OH 
15 40 g Ols3ure 

230 g sulfitiertes oxidiertes Triolein 

Die MIschung wurde unter RQhren auf 60*C erwamnt und 470 g Wasser sowie 1 0 g n- 
Ci6H330-(CH2CH20)7-OH zugesetzt. Die entstandene Emulsion wurde anschiieBend 
durch einen Spalthomogenisator geteltet. IVIan erhielt eine feintellige, stabile Emulsion. 

20 



BASF Aktiengesellschafl 



20030590 



PF 54918 DE 



35 

4. Herstellung einer Silikonemulsion 

In einem 2-l-Behalter mit RQhrer wmrden vermischt: 
5 150 g eines Silikons, kinematische Viskositat 600 mm^/s, der Formel 

HOOC^ 

(CH3)3Si-f'°^Si^?{'°^Si:^°^SI(CH3)3 

H3C CH3 CH3 

ais statistisches Cokondensat mitq = 3 und p = 145 Qeweils Durchschnittswer- 
10 te) 

1 30 g N-Oleylsarkosin, 
15 9 NaOH(fest) 

153 gParaffingatsch (36/38''C; Shell) 
450 ml Wasser 
15 Die resultierende Silikonemulsion hatte einen pH-Wert von 8.5. 
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Patentanspruche 

1. Wassrige Dispersionen von Copolymerisaten, erhSltlich durch radikalische Copo- 
lymerisation von 

(A) mindestens einem ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydrid, abge- 
leitet von mindestens einer Dicarbonsaure mit 4 bis 8 C-Atomen, 

(B) mindestens einem Oligomeren von verzweigtem Oder unverzweigtem 
C3-Cio-AII<en, wobei mindestens ein Oligomer ein mittleres [\Aolekuiarge- 
wicht Mn im Bereich von 300 bis 5000 g/mol aufweist Oder durcli Oligomeri- 
sierung von mindestens 3 Aquivalenten Ca-Cio-Alken erhaltlicli ist, 

(C) optional mindestens einem von (A) verschiedenen etiiylenisch ungesattig- 
ten Comonomer, 

und optional Umsetzung mit 

(D) mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel I a Oder I b 



und anschlieHendes Versetzen mit Wasser, 

wobei in Formel I a und I b die Variablen wie folgt definiert sind: 
A^ C2-C2o-Aikylen, gleich oder verschieden 

Ci-Cso-AlkyI, linear oder verzweigt, Phenyl oder Wasserstoff, 
n eine ganze Zahl von 1 bis 200 

und wobei der Wassergetialt im Bereich von 30 bis 99,5 Gew.-% liegt, bezogen 
auf wdssrige Dispersion. 

2. Wassrige Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die An- 
hydridgruppen des Copolymerisats nach der Polymerisation vollstandig oder par- 
tiell mit Wasser oder wSssriger alkalischer Losung hydrolysiert werden. 

3. WSssrige Dispersionen nach einem der AnsprQche 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Molverhaltnisse von im Copolymerisat einpolymerisierten Co- 
monomer 

590/03 Sue/sm 29.09.2003 





la 
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(A) im Bereich von 5 bis 60 mol-%, 

(B) im Bereich von 1 bis 95 mol-%, 

(C) im Bereich von 0 bis 70 mol-%, jeweils bezogen auf Copolymerisat, wobel 
die Summe aus (A), (B) und (C) 100 mol-% ergibt, und 

(D) im Bereich von 0 bis 50 mol-%, bezogen auf alle Carboxylgruppen von 
Copolymerisat, 

llegen. 

4. Wassrige Disperslonen nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass (C) gewahit wird aus ethylenisch ungesattigten Cs-Cs- 
Carbonsaurederivaten der allgemeinen Formal II 



nicht-cyclischen Amiden der allgemeinen Formel IV a Oder cyclischen Amiden 
der allgemeinen Formel IV b 




II 



CarbonsSureamiden der Formel ill. 





IV a 




IV b 



O 



CrC2o-Alkyl-Vinylethern, 

N-Vinyl-Derivaten von stickstoffhaltigen aromatischen Verbindungen. 
a,p-ungesattigten Nitrilen, 
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alkoxylierten ungesatUgten Ethem der allgemeinen Formel V 




V 



R°0— (CH2)y 
Estem Oder Amiden der allgemeinen Formel VI 




VI 



ungesittigten Estem der allgemeinen Formel VII 



o 




VII 



Phosphat-, Phosphonat-, Sulfat- und Sulfonatgruppen-haltlgen Comonomeren. 
a-Oleflne mit 3 bis 40 OAtomen, 

vinyiaromatlschen Verbindungen der allgemeinen Fomiel VIII 
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wobei in den allgemeinen Fomiein die Variablen wie folgt deflniert sind: 



A^, gleich Oder verscliieden und Ca-Czo-Alkylen, 

R^ gleich Oder verschieden und gewahit aus Wasserstoff, unverzweig- 

ten Oder verzweigten Ci-Cs-AlkyI und COOR*. 
R"* gleich oder verschieden und gewShlt aus Wasserstoff oder 

Ci-C22-Alkyl, verrweigt Oder unverzweigt, 
R® Wasserstoff oder Methyl, 

X eine ganze Zahl im Bereich von 2 bis 6, 

y eine ganze Zahl, ausgew§hlt aus 0 Oder 1 , 

a eine ganze Zahl im Bereich von 0 bis 6, 

b eine ganze Zahl von 1 bis 200, 

R°, R^ gleich oder verschieden und gewahit aus Wasserstoff, unverzweig- 

ten Oder verzweigten Ci-Ci(rAlkyl. 
X Sauerstoff oder N-R* 

R" [A^-0]b-R*. 

R* gleich oder verschieden und gewahit aus Wasserstoff, unverzwelg- 

ten Oder verzweigten Ci-Cio-Alkyl, 
R^" und R" unabh§ngig vonelnander Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
R^^ ausgewahit aus Methyl und Ethyl, 

k eine ganze Zahl im Bereich von 0 bis 2 



und die Qbrigen Variablen wie oben stehend deflniert sind. 

5. Wassrige Dispersionen nach einem der Ansprtlche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass sie mindestens ein Ol^omer von verzweigtem oder unverzweig- 
tem CarCio-Alken enthalten, wobei mindestens ein Oligomer ein mitlleres Moleku- 
largewicht M„ im Bereich von 300 bis 5000 g/mol aufwelst oder durch Oligomeri- 
sierung von mindestens 3 Aquivalenten CyCio-Alken ertiaitlich 1st. 

6. Verfahren zur Herstellung von wassrigen Dispersionen nach einem der Anspru- 
che 1 bis 5, dadurch gekennzelchnet, dass man (A) und (B) und gegebenenfalls 
(C) miteinander radikalisch copolymerisiert und anschlieliend mit Wasser ver- 
setzt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet, dass man wahrend oder 
nach der Copolymerisation von (A), (B) und gegebenenfalls (C) mit (D) umsetzt. 
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8. Verwendung von wSssrigen Dispersionen nach einem der AnsprQche 1 bis 5 zur 
Behandlung von faserigen Substraten. 

9. Verfahren zur Behandlung von faserigen Substraten unter VenA^endung von 
wSssrigen Dispersionen nach einem der Anspruche 1 bis 5. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gelcennzeichnet, dass faserige Substrate 
gewahit werden aus Leder, Textil, Papier, Pappe, Holz, HolzverbundwerkstolTe, 
Kunstleder, Alcantara und Lefa. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei Leder 
um wet-white handelt. 

12. Faserige Substrate, behandelt nach einem Verfahren nach Anspruch 9 bis 1 1 . 

13. Faserige Substrate nach Anspruch 12, dadurch gel^ennzeichnet, dass es sich bei 
Substraten um Leder handelt. 

14. Leder nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um Leder auf 
Basis von wet-white handelt 

15. VenAfendung von faserigen Substraten nach einem der AnsprQche 12 bis 14 zur 
Herstellung von BekleidungsstQcken oder Mobein Oder Autoteilen. 

16. Copoiymerisate, erhaltlich durch radikalische Copolymerisation von 

(A) mindestens einem ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydrid, abge- 
leitet von mindestens einer Dicarbonsaure mit 4 bis 8 C-Atomen, 

(B) mindestens einem Oiigomeren von verzweigtem oder unverzweigtem 
C3-Cio-Alken, wobei mindestens ein Oligomer ein mittleres Molekularge- 
wicht Mn im Bereich von 300 bis 5000 g/mol aufweist oder durch Oligomeri- 
siemng von mindestens 3 Aquivalenten Ca-Cio-Alken erhaltlich ist, 

(C) optional mindestens einem von (A) verschiedenen ethylenisch ungesattig- 
ten Comonomer, 

und Umsetzung mIt 
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(D) mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel I a Oder I b, 

la lb 

wobei in Formel I a und I b die Variablen wie folgt definiert sind: 

C2-C2o-Alkylen, gleich Oder verschieden 
Ci-Cao-AlkyI, linear Oder verzweigt, Phenyl oder Wasserstoff, 
n eine ganze Zahl von 1 bis 200 

und optional Hydrolyse. 

17. Copolymerisate nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass (C) gewahit 
wird aus ethyleniscin ungesattigten Ca-Cs-Carbonsaurederivaten der allgemeinen 
Formel II 




II 



CarbonsSureamiden der Fomiel III, 
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nicht-(^clischen Amiden der allgemeinen Formel IV a Oder (^clischen Amiden 
der allgemeinen Fomnel iV b 

/-r4 1 IV b 



d 



Ci-Cao-Alkyl-Vinylethem, 

N-Vlnyl-Derivaten von stickstoffhaltigen aromatischen Verbindungen, 
a,)ff-unges3ttigten Nitriien, 

alkoxylierten ungesattigten Ethern der allgemeinen Fomnel V 



R-O— (CH2)y R® 



Estem Oder Amiden der allgemeinen Fomiel VI 



O 

rI V-X R^ 



V 



ungesattigten Estem der allgemeinen Fomriel VII 



VII 



Phosphat-, Phosphonat-, Sulfat- und Sulfonatgruppen-haltige Comonomere, 
a-Olefine mit 3 bis 40-C-Atomen, 
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vinylaromatischen Verbindungen der allgemeinen Fomnel Vlil 




VIII 



5 wobei in den allgemeinen Fonneln die Variablen wie folgt definiert sind: 



A^, A^ gleich oder verschieden und C2-C2o-Alkylen 

R^, gleich oder verschieden und gewahit aus Wasserstoff, unverzweig- 

ten oderverzweigten Ci-Cs-AlkyI und COOR^ 
0 R"^ gleich oder verschieden und gewahit aus Wasserstoff oder 

Ci-C22-Alkyl, verzweigt oder unverzweigt 
R® Wasserstoff oder Methyl, 

X eine ganze Zahl im Berelch von 2 bis 6, 

y eine ganze Zahl, ausgewahit aus 0 oder 1 , 

15 a eine ganze Zahl im Bereich von 0 bis 6, 

b eine ganze Zahl von 1 bis 200, 

R^, R^ gleich oder verschieden und gewahit aus Wasserstoff, unverzweig- 

ten Oder verzweigten Ci-Cio-A!kyl, 
X Sauerstoff oder N-R* 

20 R^ [A^-0]b-R^ 

R^ gleich oder verschieden und gewShlt aus Wasserstoff, unverzweig- 

ten Oder verzweigten Ci-Cio-Alkyl, 
R^^ und R^^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
i R^^ ausgewahit aus Methyl und Ethyl, 

25 k eine ganze Zahl im Bereich von 0 bis 2 



und die Qbrigen Variablen wie oben stehend definiert sind. 

18. Verwendung von Copolymerisaten nach Anspruch 16 oder 17 zur Behandlung 
30 von faserigen Substraten. 

19. Verwendung von wdssrigen Dispersionen nach einem der AnsprQche 1 bis 5 
Oder Copolymerisaten nach Anspruch 16 oder 17 zur Impragnierung von flachi- 
gen Substraten. 

35 
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20. Verfahren zur impragnieaing von fldchigen Substraten, dadurch gekennzeichnet, 
dass man flachige Substrate mit wassrigen Dispersionen nach einem der An- 
spruche 1 bis 5 oder mit Copolymerisaten nacli Anspmch 16 oder 17 behandelt. 

21. Verfaliren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei flachl- 
gen Substraten um Beton oder Zieget handelt. 



BASF Aktiengesellschaft 



20030590 



PF 54918 DE 



WSssrige Dispersionen von Copolymerisaten, ihre Herstellung und Verwendung 
Zusammenfassung 

5 Wassrige Dispersionen von Copolymerisaten, erhaitlich durch radilcaiische Copolyme- 
risation von 

(A) mindestens einem ethylenisch ungesattigtes DicarbonsSureanhydrid, abgeleitet 
von mindestens einer Dicarbonsaure mit 4 bis 8 C-Atomen, 

(B) mindestens einem Oligomeren von verzweigtem Oder unverzweigtem C3-C10- 
10 Allcen, wobei mindestens ein Oligomer ein mittleres [\/lolekulargewicht Mn im Be- 

reich von 300 bis 5000 g/mol aufWeist Oder durch Oligomerisierung von mindes- 
tens 3 Aquivalenten C3-Cio-AII<en erfialtlich ist, 

(C) optional mindestens einem von (A) verschiedenen ethylenisch ungesattigten 
Comonomer, 

15 

und optional Umsetzung mit 

(D) mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel I a Oder I b 

20 la lb 

und anschlieOendes Versetzen mit Wasser, 

wobei in Forme! I a und I b die Variablen wie folgt defimert sind: 
A^ Cr-Cao-Alkylen, gleich Oder verschieden 
25 Ci-Cso-AlkyI, linear Oder verzweigt. Phenyl Oder Wasserstoff, 

n eine ganze Zahl von 1 bis 200 

und wobei der Wassergehalt im Bereich von 30 bis 99,5 Gew--% liegt, bezogen auf 
wassrige Dispersion. 
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